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resumo 
 
 
O cádmio é um dos metais vestigiais mais tóxicos presentes no ambiente, 
mesmo a baixas concentrações, pelo que a sua eliminação de soluções é uma 
necessidade premente. Os titanosilicatos microporosos têm sido recentemente 
reconhecidos pelas suas interessantes propriedades de adsorção e 
capacidade de permuta iónica, e por potenciarem uma activação catalítica 
relativamente fácil.  
O objectivo deste trabalho consistiu em avaliar a possibilidade de utilizar o 
titanosilicato ETS-10 na remoção de Cd2+ de soluções aquosas, analisando o 
seu potencial como agente de descontaminação de águas. 
A fim de se estudar o equilíbrio e a cinética deste processo, foram realizadas 
experiências em descontínuo e em vaso agitado, onde se colocou um volume 
fixo de solução de Cd2+ em contacto com massas bem conhecidas de ETS-10.
A evolução da concentração de Cd2+ com o tempo foi registada medindo-se a 
concentração da solução por Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado 
Indutivamente. O pH é uma variável importante no processo de permuta iónica, 
tendo sido estudado com algum detalhe neste trabalho.  
Os resultados obtidos evidenciaram as tendências comummente encontradas 
na literatura e revelaram que a remoção de Cd2+ é mais eficaz para valores de 
pH à volta de 6. No que diz respeito ao equilíbrio, a isotérmica de Langmuir-
Freundlich representou bem os resultados na gama de concentrações 
estudada.  
A quantidade de Cd2+ sorvida no ETS-10 é significativamente superior a outros 
valores publicados na literatura para diferentes materiais e/ou valores de pH
nas mesmas temperaturas. 
Um modelo matemático baseado nas equações de Nernst-Planck foi 
desenvolvido para descrever o processo da permuta iónica. O modelo combina
resistências internas e externas à transferência de massa e os parâmetros a 
optimizar são o coeficiente de transferência de massa por convecção no filme 
e os coeficientes de autodifusão dos contra iões Cd2+ e Na+. Atendendo ao 
número de curvas experimentais e à diversidade das condições iniciais 
envolvidas, o desvio médio absoluto fornecido pelo modelo pode considerar-se 
bom (AAD=11,95%). Os resultados obtidos com os modelo de pseudo 1ª 
ordem e pseudo 2ª ordem vulgarmente adoptados em estudos semelhantes 
foram claramente inferiores (AAD=61,25% e 21,86%, respectivamente), muito 
embora o elevado número de parâmetros ajustados aos dados experimentais 
(oito).  
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abstract 
 
Cadmium is one of the most toxic non-essential heavy metals present in the 
environment, even at low concentrations. Therefore, removal of trace levels of 
cadmium is required. The microporous titanosilicates have been recently 
recognized by their interesting adsorption properties and ion exchange 
capability, as well as relatively easy catalytic activation.  
The aim of this work is to evaluate the ability of titanosilicate ETS-10 to uptake
Cd2+ from aqueous solutions, assessing their potential as decontaminating 
agents for waters, and model the ion exchange process. 
In order to study the equilibrium and the kinetics of this unit operation, batch 
stirred tank experiments have been carried out by contacting a fixed volume of 
solution with known masses of ETS-10.  The evolution of the cadmium 
concentration with time has been obtained by measuring solution concentration 
by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. pH is an important variable
in on-exchange processes, hence it has been studied here in detail.  
Results shown expected trends and reveal that Cd2+ uptake is more effective 
for pH values around 6. With respect to equilibrium, Langmuir-Freundlich 
isotherm provides good representation in the range of experimental conditions 
studied.  
The solid loadings measured in this essay surmount significantly the values 
found in literature for different ion exchangers and/or pH values in the same 
range of temperatures. 
A mathematical model based on the Nernst-Planck approach was developed to 
describe the ion exchange process. The model combines internal and external 
diffusion resistances to mass transport, and the parameters involved are the 
convective mass transfer coefficient and the self-diffusivities of the counter ions 
Cd2+ and Na+. Attending to the number of experimental curves and to the 
diverse experimental conditions, the deviation found may be considered good 
(AAD=11,95%). The results obtained using the commonly adopted pseudo first-
order and pseudo second-order models are clearly worse (AAD=61,25% and
21,86%, respectively), although the large number of fitted parameters (eight). 
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Objectivos e organização da tese 
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O objectivo deste trabalho foi a avaliação da capacidade de remoção do titanosilicato 
microporoso ETS-10 de iões Cd2+ de soluções aquosas a diferentes pH’s. Para isso, 
realizaram-se experiências em descontínuo e em suspensão a diferentes valores de pH 
(3,00-3,50 e 6,00-6,50) e à temperatura de 295 K. A modelação foi efectuada usando as 
equações de pseudo 1ª ordem de Lagergren e pseudo 2ª ordem vulgarmente encontradas 
em trabalhos desta área, bem como as equações de Nernst-Planck. Foi também analisada a 
capacidade das isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich para 
representar os dados de equilíbrio. 
 
Esta dissertação compreende um total de 6 capítulos divididos de acordo com o plano a 
seguir discriminado.  
 
No Capítulo 1 faz-se uma descrição das principais características do cádmio e faz-se uma 
introdução à contaminação do ambiente por este metal e aos métodos existentes para a 
descontaminação de efluentes. No Capítulo 2 apresentam-se os fundamentos teóricos da 
permuta iónica e dos modelos utilizados para traduzir o equilíbrio e a cinética do processo. 
O Capítulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados para a realização desta actividade 
experimental. A discussão dos resultados experimentais e da modelação efectuada 
encontra-se no Capítulo 4. No Capítulo 5 estão sumariadas as principais conclusões desta 
tese e algumas sugestões para trabalho futuro. No Capítulo 6 encontram-se listadas as 
referências bibliográficas consultadas nesta dissertação.  
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Cádmio como contaminante Ambiental 
Métodos de remoção de cádmio de solução 
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Neste capítulo apresentam-se as principais características do cádmio, dando-se especial 
atenção aos seus efeitos nocivos, bem como os principais processos de remoção de metais 
vestigiais de soluções aquosas e materiais utilizados para este efeito. 
 
1.1 O elemento cádmio  
O cádmio existe na crosta terrestre em baixas concentrações, variando entre 0,1 e 
0,5 1Lmg − . Foi descoberto como uma impureza do carbonato de zinco (ZnCO3) em 1817 
por Fredrich Stromeyer na Alemanha [1]. Encontra-se no grupo II-B da Tabela Periódica, 
juntamente com o zinco (Zn) e o mercúrio (Hg). O cádmio é um dos principais 
contaminantes do ambiente e um dos mais tóxicos [2].  
A actividade humana constitui a principal fonte de elevadas concentrações de cádmio que 
são lançadas para o ambiente. O cádmio pode surgir nos solos naturalmente ou como 
contaminante proveniente de fertilizantes, efluentes de indústrias de mineração, de 
pigmentação e de galvanização e derivados da incineração de resíduos e lixos municipais 
[2, 3]. Alimentos como os cereais e os legumes absorvem facilmente o cádmio existente no 
solo, constituindo uma fonte de contaminação. Este metal pode também ser encontrado em 
fumos provenientes de veículos e no fumo do cigarro [4]. 
É um metal de cor prata clara, dúctil e maleável. Pode existir em várias formas tais como 
em chapa, grânulos, esferas, folha, pó, vara e arame. Na Tabela 1.1 são ilustradas as 
principais propriedades do cádmio [5].  
Cerca de ¾ de cádmio é utilizado em baterias Ni-Cd devido à sua reversibilidade em 
reacções electroquímicas numa grande gama de temperaturas e à facilidade de recuperação 
em baterias não funcionais. Os restantes ¼ são usados principalmente no revestimento de 
metais através de electrodeposição de camadas finas (galvanização) com a finalidade de os 
proteger contra a corrosão alcalina e marinha. Esta película tem boa aderência e confere 
um brilho elevado ao metal revestido, sendo a sua soldadura rápida e fácil [2]. Pode 
também ser usado como componente de algumas ligas metálicas com prata, cobre ou zinco 
e em semi-condutores.  
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É ainda utilizado como pigmento, normalmente na forma de sulfureto de cádmio, cujas 
cores podem ir do amarelo ao laranja. Estes pigmentos são usados em indústrias de 
plásticos, cerâmica, vidro e pintura [5]. 
O cádmio pode também ser empregue como estabilizador na produção de plásticos de 
policloreto de vinilo (PVC). A sua presença ajuda na estabilização da dupla ligação 
existente no polímero, por substituição dos átomos de cloro, servindo como inibidor na 
degradação do PVC por exposição à radiação e/ou presença de oxigénio [2]. 
A capacidade de absorção de neutrões do cádmio permite a sua utilização nas centrais 
nucleares. São utilizadas barras de grafite com cádmio para controlar o processo de fissão. 
Pode ainda ser usado noutro tipo de reactores, fabrico de tubos e ecrãs de televisão, 
fotografia, pirotecnia, células fotovoltaicas, dispositivos de detecção de radiação, células 
solares e lasers [5]. 
 
1.1.1 Cádmio como contaminante ambiental  
Um estudo realizado pela ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) 
revela as 20 substâncias tóxicas com maior risco de causar danos aos seres humanos e 
nesta lista o cádmio ocupa a 7ª posição [5].  
 
Tabela 1.1 -  Propriedades do cádmio. 
 
Número atómico 48 
Massa molecular 112,4 g mol -1 
Electronegatividade de Pauling 1,7 
Massa volúmica  8,7 g cm-3 a 20°C 
Ponto de fusão 321°C 
Ponto de ebulição 767°C 
Raio de Van der Waals 0,154 nm 
Raio iónico 0,097 nm (+2) 
Isótopos 15 
Configuração electrónica [Kr] 4d10 5s2 
Energia de 1ª ionização 866 kJ mol -1 
Energia de 2ª ionização 1622 kJ mol -1 
Potencial padrão -0,402 V 
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A assimilação de cádmio pelo ser humano ocorre essencialmente através dos alimentos. 
Como exemplos desses alimentos tem-se os cogumelos, os patés, o marisco, o cacau e as 
algas secas, entre outros. O fumo proveniente do tabaco também constitui uma fonte de 
exposição a níveis significativos de cádmio. O fumo é levado até aos pulmões, local onde o 
sangue o absorve e transporta ao resto do corpo, podendo aumentar potencialmente a 
quantidade daquele metal já existente no corpo devido a ingestão de alimentos [4]. O 
sangue transporta o cádmio para o fígado, onde forma complexos com as proteínas. Esses 
complexos são transportados para os rins, onde o metal é acumulado, dificultando a função 
de filtração dos rins, sendo excretadas proteínas e açucares essenciais provocando danos 
nos rins. A libertação deste metal do corpo humano, pode levar cerca de 15 a 30 anos [4]. 
Outros efeitos causados pela exposição do cádmio na saúde são [5]: diarreia, dores de 
estômago e vómitos; fractura de ossos; possibilidade de infertilidade; danos no sistema 
nervoso central; distúrbios psicológicos; danos no sistema imunológico e desenvolvimento 
de cancro. 
Os valores limite segundo as normas de emissão para as descargas de instalações 
industriais que libertem efluentes contendo cádmio são regulamentados pelo Decreto-Lei 
n°53/99 e estão apresentados na Tabela 1.2 [6]. 
A fim de diminuir a poluição deste metal, foram estabelecidos os seguintes objectivos de 
qualidade: 
• A concentração total de cádmio nas águas interiores de superfície afectadas pelas 
descargas não deve exceder 1Lµg5 − , enquanto média aritmética dos resultados 
obtidos ao longo de um ano. 
• A concentração de cádmio em solução nas águas dos estuários afectados pelas 
descargas não deve exceder 1Lµg5 − , enquanto média aritmética dos resultados 
obtidos ao longo de um ano. 
• A concentração de cádmio em solução nas águas marítimas territoriais e nas águas 
costeiras do litoral, não estuarinas, afectadas pelas descargas não deve exceder 
1Lµg5,2 − , enquanto média aritmética dos resultados obtidos ao longo de um ano. 
 Capítulo 1 
 - 10 - 
• No caso das águas utilizadas para a produção de água potável, o teor em cádmio 
deve corresponder às exigências estabelecidas no Capítulo II, secção I, do Decreto-
Lei n°236/98 de 1 de Agosto. 
 
Tabela 1.2 - Tipos de instalações industriais e respectivos valores limite de cádmio presente em 
efluentes. 
Tipo de instalações industriais Valores limite de Cádmio 
Extracção do zinco, refinação do chumbo e do 
zinco, indústria de metais não ferrosos e de cádmio 
metálico 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
Fabrico de compostos de cádmio 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
g5,0 de cádmio descarregado por quilograma de 
cádmio tratado2 
Fabrico de pigmentos 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
g3,0 de cádmio descarregado por quilograma de 
cádmio tratado2 
Fabrico de estabilizantes 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
g5,0 de cádmio descarregado por quilograma de 
cádmio tratado2 
Fabrico de baterias primárias e secundárias 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
g5,1 de cádmio descarregado por quilograma de cádmio 
tratado2 
Electrodeposição 
mg2,0 de cádmio por litro descarregado1 
g3,0  de cádmio descarregado por quilograma de 
cádmio tratado2 
Fabrico de ácido fosfórico e de adubos fosfatados 
a partir do minério fosfatado3 ------------------------------ 
(1) Concentração média mensal em cádmio total ponderado segundo o débito de efluente.   (2) Média mensal.  
(3) Actualmente não existem métodos técnicos validos no plano económico que permitam extrair 
sistematicamente o cádmio das descargas resultantes da produção de ácido fosfórico e de adubos fosfatados a 
partir do minério fosfatado. Desta forma, os valores limite para esta descarga deverão cumprir o disposto no 
Decreto-Lei n°.236/98, de 1 de Agosto. 
 
1.2 Remoção de metais vestigiais de soluções aquosas   
A contaminação de águas e solos com metais vestigiais é actualmente um dos maiores 
problemas ambientais. Uma das principais fontes deste tipo de contaminação é a descarga 
de efluentes industriais contendo quantidades elevadas de metais vestigiais em rios, lagos e 
lençóis freáticos [7].  
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É inegável o esforço que tem sido conduzido no desenvolvimento de tecnologias de 
prevenção e activas no sentido de reduzir as contaminações por metais vestigiais. No 
entanto, os actuais métodos de tratamento apresentam algumas limitações de aplicação. 
Um dos grandes problemas das tecnologias de tratamento é a dificuldade de regeneração 
ou reutilização dos metais removidos, que nem sempre é possível ou economicamente 
viável. A regeneração reduziria o dispêndio de recursos naturais e minimizaria o 
armazenamento das lamas tóxicas resultantes dos processos de tratamento. 
Na secção seguinte pretende-se descrever sumariamente os processos de remoção de 
metais vestigiais mais utilizados no tratamento de efluentes industriais [8,9,10]: 
precipitação química, electrodiálise, adsorção e permuta iónica.   
1.2.1 Precipitação química 
A precipitação química é o processo mais utilizado para remover metais vestigiais [11]. A 
sua vantagem assenta na simplicidade do processo, aliada ao baixo custo relativamente aos 
restantes processos. No entanto, no final do tratamento ainda se obtêm concentrações 
consideráveis de metais, na ordem de 1Lmg1 − [11].   
A técnica parte do princípio de a generalidade dos hidróxidos de metais vestigiais serem 
insolúveis em solução aquosa. Para implementar esta técnica é usual recorrer à adição de 
hidróxido de sódio (NaOH) ou de cálcio (Ca(OH)2) a fim de precipitar os metais por ajuste 
de pH. Para além dos hidróxidos de sódio e de cálcio, também o hidróxido e o óxido de 
magnésio podem ser utilizados na precipitação de metais vestigiais, tais como: cádmio, 
crómio, cobre, ferro, magnésio, zinco, chumbo, níquel e arsénio [11,12].  
1.2.2 Electrodiálise 
A electrodiálise é um processo membranar que se baseia na permeação selectiva de iões 
metálicos através de uma membrana por acção de uma diferença de potencial. É muito 
usada na separação de catiões metálicos de meios aquosos em indústrias de acabamentos 
metálicos [13].  
A elevada selectividade das membranas, a baixa resistência eléctrica e a estabilidade 
química, térmica e mecânica são factores que podem favorecer a aplicação desta técnica. 
No entanto, os custos inerentes limitam a sua adopção na remoção de metais vestigiais. 
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1.2.3 Adsorção 
O processo de adsorção é tipicamente utilizado na remoção de compostos orgânicos 
presentes em efluentes, embora possa ser igualmente utilizado para catiões metálicos. 
A adsorção baseia-se na separação de componentes de uma mistura por adição de um 
agente separador sólido. Os solutos tomam a designação de adsorvato e o material sólido 
denomina-se adsorvente. Quando as duas fases entram em contacto, o composto a remover 
difunde do seio da fase fluida até à superfície (interna) do adsorvente. Consoante a 
natureza das forças envolvidas na adsorção, esta divide-se em química e física. Na 
adsorção física, as forças de interacção adsorvente–adsorvato são do tipo van der Waals e 
devido à sua intensidade é um processo reversível, podendo o adsorvente ser reutilizado 
após tratamento. Na adsorção química ou quimissorção ocorre a formação de ligações de 
natureza química, como por exemplo ligações covalentes dativas e electrostáticas. Na 
quimissorção o adsorvato é fortemente fixado nos centros activos do adsorvente, formando 
uma única monocamada, sendo um processo praticamente irreversível.  
1.2.4 Permuta iónica 
Quando o processo de adsorção de uma ou várias espécies iónicas é acompanhado por 
dessorção simultânea de uma quantidade equivalente de iões do mesmo sinal, o processo 
toma a designação de permuta iónica. Os iões que permutam entre si tomam a designação 
de contra iões. Comparativamente a outros métodos, a permuta iónica é um processo 
simples a nível tecnológico e permite frequentemente uma remoção eficaz de 
contaminantes. É um dos métodos mais atractivos e mais usado pela indústria. Contudo, o 
custo dos materiais e da sua regeneração constituem um factor limitante na selecção deste 
processo [17]. 
A permuta iónica consiste numa troca estequiométrica de catiões ou aniões de uma solução 
por iões do mesmo sinal existentes na matriz de um sólido (o permutador de iões). Um 
caso bem conhecido é a utilização de resinas de permuta iónica no amaciamento de águas, 
em aplicações hidrometalúrgicas e em separações de produtos biológicos [15]. 
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Devido ao elevado custo das resinas e á baixa capacidade de permuta, estas têm vindo a ser 
substituídas por outros materiais como os zeólitos e titanossilicatos na remoção de metais 
vestigiais. 
1.3 Peneiros moleculares – zeólitos e titanossilicatos 
Neste trabalho estudou-se a aplicação do titanossilicato ETS-10 na remoção de Cd2+ de 
soluções aquosas por permuta iónica. Por este motivo, apresenta-se nesta secção uma breve 
introdução aos peneiros moleculares, particularizando-se o caso dos zeólitos e dos 
titanossilicatos. 
 
Os peneiros moleculares são sólidos cristalinos e microporosos, cujos elementos da sua 
estrutura apresentam tipos de coordenação diferentes: tetraédrica - SiO4, AlO4 (zeólitos), 
PO4, TiO4, ZnO4; octaédrica - TiO6, MnO6, BiO6, VO6; bipirâmide trigonal - AlO5 e 
bipirâmide de base quadrada - VO5 [18, 19]. 
Estes novos materiais surgiram devido ao facto de os zeólitos naturais não exibirem 
capacidades suficientes para satisfazer as necessidades requeridas pela indústria. Em 1948 
foram descobertos os zeólitos A, X e Y, obtidos por síntese e outros materiais que contêm 
na sua rede cristalina outros elementos para além do Si e do Al. A sua designação 
(peneiros moleculares) deve-se ao facto de estes conseguirem separar os componentes de 
uma mistura com base nas dimensões e formas destas. [20] 
Enquanto a rede cristalina dos zeólitos é aniónica, a dos peneiros moleculares (grupo mais 
abrangente) pode não possuir carga. Por exemplo, os AlPO4’s não possuem carga pois são 
constituídos por tetraedros AlO4- e PO4+ na proporção de 1:1. Estes compostos não 
possuem propriedades de permuta iónica, mas apresentam alguma capacidade de adsorção 
de água, devido à natureza polar das ligações Al-O-P. Os materiais constituídos só por 
silício, como a silicalite, também não possuem carga na sua estrutura nem capacidade de 
permuta iónica mas, contrariamente aos AlPO4’s, são hidrofóbicos [16, 18]. 
Os peneiros moleculares podem ser classificados em diferentes grupos com base na 
composição química dos materiais. Segundo a classificação de R. Szostak, os peneiros 
moleculares dividem-se em 4 classes: Sílicas, Metaloaluminatos, Aluminofosfatos e outros. 
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A classe das sílicas engloba os titanossilicatos e os zeólitos entre outros [19], que se vai 
descrever brevemente de seguida. 
Zeólitos 
Os zeólitos são uma classe de minerais cuja descoberta foi publicada em 1756 pelo 
mineralogista sueco A.F. Cronstedt. O fenómeno que permitiu a sua descoberta está na 
génese do nome atribuído. Cronstedt descobriu que a estilbite (um mineral) libertava água 
quando aquecida. Devido a este aspecto, a conjugação das palavras gregas Zeo (“ferver”) e 
Lithos (pedra ou rocha) resultou na denominação de zeólito [16, 20]. 
Os primeiros estudos científicos baseados em zeólitos datam de 1840, quando Damour 
observou que os cristais de zeólitos podiam ser reversivelmente desidratados sem perda da 
transparência dos cristais. Em 1858, Eichhorn demonstrou a reversibilidade de permuta 
iónica dos zeólitos. Só no século XX surge o desenvolvimento de estudos sobre a síntese 
hidrotérmica de zeólitos, fruto do trabalho de cientistas como Barrer e Milton e devido ao 
aparecimento de novas técnicas de caracterização. Os cientistas Barrer e Milton são 
considerados por vários autores como os fundadores da síntese de zeólitos [20]. Em 1948 
surgiram os primeiros zeólitos obtidos por síntese com novas topologias e com potenciais 
aplicações em catálise ácida, separação e adsorção [16]. Devido à descoberta de novas 
propriedades, a área de aplicação dos zeólitos expandiu-se à catálise, fotoquímica, 
nanoquímica e electroquímica [20]. 
A descoberta de propriedades de permuta iónica reversível nos zeólitos permitiu o uso 
destes materiais em diversos tipos de aplicações industriais, tais como o tratamento de 
águas residuais radioactivas, a purificação de água e a produção de detergentes com baixo 
conteúdo em fosfatos [18].   
Os zeólitos podem ser definidos de uma forma simplista como aluminossilicatos cristalinos 
e microporosos. A sua estrutura tridimensional característica é constituída por átomos de Si 
e Al ligados entre si por pontes de oxigénio. Cada átomo de Si e Al (denominados “átomos 
T”) está contido num tetraedro com quatro átomos de oxigénio nos vértices, ou seja, 
surgem como grupos SiO4 e AlO4. Cada átomo de oxigénio é partilhado por dois átomos T 
resultando numa estrutura contínua. A inclusão de Al na rede resulta num défice de carga, 
dado que este elemento tem apenas três electrões de valência e estes não são suficientes 
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para balançar a carga total do tetraedro AlO4-. Esta carga negativa da estrutura é 
compensada pela inclusão de catiões, vulgarmente de metais alcalinos (N+, K+, Rb+, Cs+) e 
alcalino–terrosos (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+) e H3O+, que ocupam posições extra-rede [21]. Os 
zeólitos sintéticos podem possuir outros catiões inorgânicos (La3+, Cu2+, catiões de terras 
raras), orgânicos (amónio quaternário e outros) e NH4+. Estes iões não estão ligados de 
forma covalente à estrutura, apresentando mobilidade, e facilmente trocam posições com 
outros catiões de outras espécies, o que confere aos zeólitos a capacidade de permutarem 
catiões em solução aquosa [16,22]. 
A fórmula química de um zeólito pode ser representada por: 
M2/nO . Al2O3 . xSiO2 . yH2O 
onde M representa o catião metálico que não pertence à estrutura e n a sua carga, x a razão 
Si/Al e y o número de moléculas de H2O. Os catiões metálicos geralmente pertencem ao 
grupo I ou II, podendo os iões metálicos, não metálicos e orgânicos serem utilizados para 
compensar a carga [19]. Estes catiões podem existir aquando da síntese ou serem 
introduzidos por métodos de permuta iónica pós-síntese. O valor de x é sempre superior ou 
igual a dois, porque o Al3+ não ocupa locais em tetraedros adjacentes, segundo a regra de 
Löwenstein. Esta regra estabelece que não é possível a ligação entre dois tetraedros AlO4-, 
e, sendo assim, o valor mínimo para Si/Al será o caso limite em que todos os tetraedros 
SiO4 se encontram individualmente ligados a tetraedros de AlO4-, e vice–versa. O valor 
máximo de Si/Al não tem limite definido. As redes cristalinas formadas possuem canais e 
cavidades de dimensões bem determinadas, contrariamente aos carvões activados. 
Dependendo da estrutura, a abertura dos poros toma valores de 3 a 8 Å [18]. 
O desenvolvimento que se registou nos anos 80 e 90 foi principalmente direccionado para 
as condições de síntese zeolítica, formulação de novos materiais, como os aluminofosfatos 
(APO) e estruturas mesoporosas (zeólito MCM–41), e desenvolvimentos no campo da 
caracterização estrutural. Até à data já foram sintetizados mais de 200 tipos diferentes de 
zeólitos, o que quando comparado às cerca de 40 estruturas naturais conhecidas demonstra 
bem o progresso na área da síntese zeolítica [20]. 
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Titanossilicatos 
Os titanossilicatos microporosos são sólidos cristalinos tridimensionais com uma estrutura 
bem definida contendo titânio, silício e átomos de oxigénio, que podem ter origem natural 
ou sintética [23]. A família dos minerais labuntsovite e nenadkevichite com fórmula 
química (Na,Ca)(Nb,Ti)Si2O7.2H2O é um exemplo de titanossilicatos de origem natural 
[20]. 
Na natureza, a maioria das estruturas de titanossilicatos são fases densas, como por 
exemplo a ramsayte ou lorenzenite (Na2Ti2Si2O9). No entanto, alguns minerais exibem 
estruturas formadas por redes 3D abertas com propriedades de peneiro molecular, apesar 
de os seus depósitos serem muito raros. Um exemplo destes materiais é a zorite, descoberta 
em pequenas quantidades na Rússia por Mer’kov et al. em 1973. A zorite apresenta 
fórmula química Na6 [Ti(Ti0.9Nb0.1)4(Si6O17)2(O,OH)5].11H2O e pode ser descrita por uma 
rede 3D desordenada, constituída por unidades tetraédricas de SiO4, octaédricas de TiO6 e 
semi-octaédricas (ou piramidais quadradas) de TiO5 [18].  
A maioria destes materiais apresenta uma rede cristalina regular formada por blocos 
ligados entre si por átomos de oxigénio compartilhados, onde o titânio exibe uma 
coordenação octaédrica e o silício uma coordenação tetraédrica [23]. Na estrutura global 
do titanossilicato cada octaedro de TiO6 origina uma segunda carga que pode ser 
neutralizada por uma rede extra de catiões, normalmente Na+ e K+. Estes catiões de 
compensação estão localizados nos canais da estrutura assim como moléculas de água e 
outras moléculas adsorvidas e podem ser permutados por outros como Cd2+ e Mg2+ [17,23].       
A primeira síntese de um peneiro molecular contendo titânio foi apresentada em 1967 por 
Young. Estudos realizados posteriormente mostraram que as fases destes materiais eram 
demasiado densas para serem considerados peneiros moleculares. Em 1983 Taramasso et 
al. sintetizaram um material microporoso com titânio em coordenação tetraédrica ao qual 
deu o nome de silicalite (TS-1). A descoberta do TS-1 e da sua capacidade catalítica para 
reacções de oxidação propiciou o desenvolvimento da incorporação de Ti noutros zeólitos. 
Outro desenvolvimento importante na área dos titanossilicatos microporosos foi a síntese 
do zeólito β com titânio. Trata-se de um material de poros largos que permite a catálise 
oxidativa de moléculas maiores, como alcanos cíclicos e de cadeia ramificada [18, 20].  
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Em 1988 surge uma nova família de titanossilicatos com titânio octaédrico no esqueleto, 
em quantidades estequiométricas (50:54), designados materiais ETS (Engelhard 
TitaniumSilicate). O elemento mais importante desta família é denominado ETS-10 e tem 
fórmula química (Na,K)2TiSi5O13.4H2O. Apresenta propriedades de permuta iónica e de 
adsorção de moléculas cujo diâmetro cinético seja inferior a 8 Å.  Estas propriedades 
permitem identificar o ETS-10 como um peneiro molecular de poros largos idênticos aos 
dos zeólitos X e Y. Outro elemento pertencente a esta família é o ETS-4, de fórmula 
(Na,K)2TiSi2.5O13.4H2O, que também possui capacidades de permuta iónica e de adsorção, 
mas com uma dimensão de poros cerca de 4 Å, similares aos do zeólito A. O ETS-10 
possui uma estabilidade térmica superior ao ETS-4, pois a estrutura do ETS-4 colapsa entre 
200 e 300°C e a do ETS-10 só colapsa a cerca de 650°C [18, 20]. 
A propensão destes materiais para a remoção de metais vestigiais em soluções aquosas, 
constitui um elevado interesse na área ambiental [23]. Assim, tem-se que os titanossilicatos 
microporosos podem apresentar um bom desempenho em processos como a permuta 
iónica. Neste trabalho foi estudada a remoção de iões de Cd2+ por um processo de permuta 
iónica, usando o titanossilicato microporoso ETS-10. 
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Neste capítulo estão apresentados os fundamentos teóricos de processos de permuta iónica. 
Encontram-se descritas as principais isotérmicas que traduzem o equilíbrio, bem como os 
modelos que descrevem a cinética do processo. 
 
2.1 Equilíbrio de permuta iónica 
Os materiais permutadores de iões consistem em estruturas sólidas com cargas eléctricas 
fixas que são neutralizadas por iões de sinal contrário, denominados de contra-iões, com 
capacidade de permutarem com partículas do mesmo sinal existentes em solução. O 
permutador pode ser catiónico ou aniónico dependendo de os contra-iões apresentarem 
cargas positivas ou negativas. Pode ver-se na Figura 2.1 um permutador catiónico em 
equilíbrio com uma solução.  
 
           
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1 – Permutador iónico em equilíbrio [14]. 
 
A capacidade do material permutador, a selectividade do sistema e a possível ocorrência de 
um efeito de peneiro são características fundamentais para garantir a eficácia da permuta 
iónica.  
O processo de permuta iónica pode ser representado por uma equação química do tipo: 
 Β + Α ⇔  Α +Β BAB ABBA
zzz zzzz        Eq.1 
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onde A representa o contra-ião em solução (Cd2+) e B o ião permutável do ETS-10 (Na+), 
Az  e Bz  são as valências electroquímicas de A e B, e a barra sobre as espécies A e B 
indicam que estas se encontram na fase sólida [25].  
O equilíbrio é geralmente traduzido por isotérmicas que dependem das características do 
sistema (tipo de sólido e iões envolvidos), da composição inicial da solução e do pH do 
meio. Estas são frequentemente representadas por modelos simples que relacionam a 
quantidade de ião sorvido em função da sua concentração na fase líquida. Apresenta-se de 
seguida uma breve descrição dos modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-
Freundlich. Embora tenham sido originalmente derivados para o equilíbrio de adsorção, na 
prática estendem-se também a permuta iónica, tal como aconteceu neste trabalho. 
Isotérmica de Langmuir 
A isotérmica de Langmuir é válida para sorção em monocamada numa superfície contendo 
um número finito de sítios activos. Este modelo segue as seguintes hipóteses: 
• A sorção das espécies ocorre em centros activos específicos do material sólido; 
• A sorção ocorre em monocamada; 
• As partículas de soluto retidas na superfície não interagem entre si; 
• A energia de sorção é uniforme e independente da fracção ocupada. 
 A concentração de soluto no sólido, eA,q  )m(eq 3− , calculada pelo modelo de Langmuir é 
dada por [26]: 
 
eA,
eA,mA,
eA, 1 bC
bCq
q
+
=         Eq.2 
onde mA,q  é a concentração máxima no sorvente correspondente à formação de uma 
monocamada )m(eq 3−  e b  se identifica com a constante de equilíbrio do processo 
)eq m( -13 . A linearização da isotérmica de Langmuir permite determinar os parâmetros 
mA,q  e b  por ajuste linear aos dados experimentais [26]:  
 
eA,mA,mA,eA,
111
Cbqqq ××
+=        Eq.3 
Valores de b  elevados indicam uma forte afinidade do ião pelo material sólido. O 
parâmetro mA,q  relaciona-se directamente com o número total de centros activos 
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disponíveis. Assim, ambos os parâmetros reflectem adequadamente a natureza do 
permutador e podem ser usados para comparar o desempenho de diferentes materiais.  
 
Isotérmica de Freundlich 
A isotérmica de Freundlich é uma equação empírica que considera a ocorrência de sorção 
em multicamada, não prevê a saturação da superfície e admite que esta é heterogénea em 
termos energéticos [26, 27]. A equação de Freundlich pode ser representada pela equação:  
 
 
nCkq 1eA,FeA, =         Eq.4 
sendo Fk n1/-13 )m(eq − e n  os parâmetros do modelo;  n  está relacionado com a intensidade 
de adsorção. A sua forma linearizada é:  
 eA,FeA, ln
1lnln C
n
kq +=        Eq.5 
O modelo de Freundlich tem sido utilizado para descrever o equilíbrio envolvendo catiões 
metálicos em solução aquosa. 
 
Isotérmica de Langmuir-Freundlich 
O modelo de Langmuir-Freundlich é uma combinação das isotérmicas descritas 
anteriormente. Pode obter-se uma equação matematicamente equivalente à equação de 
Langmuir-Freundlich assumindo que a superfície é homogénea e tendo em conta que a 
adsorção é um processo cooperativo para interacções entre o sorvato - sorvato [27]. 
Matematicamente, escreve-se: 
 
n
n
Ck
Ckq
q 1
eA,LF
1
eA,LFmA,
eA,
1+
=          Eq.6 
onde LFk  é a constante de Langmuir-Freundlich n-1/3 )m(eq − . 
A determinação da isotérmica de Langmuir-Freundlich assenta na obtenção dos parâmetros 
mA,q , LFk  e n . Neste trabalho foi desenvolvido um pequeno programa em Matlab para 
optimizar estes parâmetros a partir de dados experimentais. 
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2.2 Modelação de um processo de permuta iónica 
A modelação do processo de permuta iónica foi efectuada neste trabalho recorrendo aos 
modelos de pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem e às equações de Nernst-Planck. Apresenta-
se a seguir uma descrição breve de cada uma destas abordagens.  
 
2.2.1 Modelos de pseudo 1ª ordem e pseudo 2ª ordem 
Os modelos de pseudo 1ª ordem e de pseudo 2ª ordem já foram usados para descrever a 
permuta de outros catiões metálicos com titanossilicatos [27,28]. São equações empíricas 
usadas geralmente para descrever as cinéticas de sorção baseadas na concentração média 
de catião no sólido, Aq  )m(mol 3− . 
O modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren é geralmente expresso da seguinte forma [27]: 
 
( )AeA,ad1,A qqkdtqd −=        Eq.7 
onde (h)t é o tempo e ad1,k  a constante cinética de 1ª ordem )h( 1− . Após integração com a 
condição inicial de partícula inicialmente limpa, isto é 0)0(A ==tq , obtém-se a equação: 
 
( ) tkqqq
303,2
loglog ad1,eA,AeA, −=− .      Eq.8 
A representação gráfica de ( )AeA,log qq −  em função de t  permite avaliar a aplicabilidade 
do modelo e a determinação da constante cinética ad1,k . Para se ajustar a Eq.8 aos dados 
experimentais é necessário conhecer a concentração de equilíbrio eA,q .  
 
Na maioria das situações, a equação de pseudo 1ª ordem de Lagergren não se ajusta bem 
aos dados experimentais, principalmente para tempos longos, onde se tende para o 
equilíbrio. Propõe-se nestes casos a utilização da equação de pseudo 2ª ordem, também ela 
baseada na capacidade de sorção da fase sólida, pois normalmente já consegue prever 
melhor o comportamento do sistema ao longo de uma experiência completa. O modelo de 
pseudo 2ª ordem é descrito pela equação [28]: 
 
( )2AeA,ad2,A qqkdtqd −=        Eq.9 
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onde ad2,k  é a constante cinética envolvida )hmolm( -1-13 . Integrando com a condição 
inicial  ( 0=t , 0A =q ) vem: 
 t
qqkq
t
eA,
2
eA,ad2,A
1
.
1
+= .       Eq.10 
Se o modelo cinético de pseudo 2ª ordem for aplicável, a representação gráfica de Aqt em 
função de t  será linear, podendo-se determinar eA,q  e ad2,k  a partir do declive e ordenada 
na origem. 
 
2.2.2 Modelo baseado nas equações de Nernst-Planck. Solução numérica. 
Equações de Nernst-Planck.  
Os fluxos )smmol( 12 −−  dos contra-iões A e B envolvidos num processo de permuta iónica 
podem ser calculados pelas equações de Nernst-Planck. Estas compreendem duas 
contribuições: uma devida aos gradientes de concentração na partícula e outra devida ao 
gradiente do potencial eléctrico gerado, φ . Matematicamente: 
 
rT
FqzD
r
q
DN
∂
∂
−
∂
∂
−=
φ
R
AAA
A
AA       Eq.11 
 
rT
FqzD
r
q
DN
∂
∂
−
∂
∂
−=
φ
R
BBB
B
BB        Eq.12 
onde AD  e BD  são os coeficientes de autodifusão das duas espécies )s(m -12 , Aq  e 
Bq )m(mol 3−  são as suas concentrações no sólido, r  é a posição radial (m), F  a 
constante de Faraday )mol (C -1 , R  a constante dos gases perfeitos )Kmol(J 11 −−  e T  a 
temperatura absoluta (K) .  
Assumindo que não existe corrente eléctrica e que se observa a electroneutralidade na 
partícula, podem escrever-se as restrições seguintes [30]: 
 ,0BBAA =+ NzNz         Eq.13      
 .BBAA Qqzqz =+         Eq.14 
onde Q é a capacidade de permuta iónica )meq( 3− .  
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O termo que corresponde ao campo eléctrico pode ser eliminado combinando as Eqs. 11 e 
12 com a Eq.13, obtendo-se: 
  
( )
( ) r
q
qzzDzDQzD
zDD
rT
F
∂
∂
−+
−
=
∂
∂ A
AABBAABB
AABφ
R
.    Eq.15 
A equação geral que corresponde ao fluxo de iões A expressa em termos de gradientes de 
concentração é então [30]: 
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∂
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.     Eq.16 
A equação anterior pode ainda ser reescrita na forma da 1ª lei de Fick, obtendo-se: 
 





∂
∂
−=
r
q
DN AABA  ,       Eq.17 
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2
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qzDqzD
qzqzDD
D
+
+
≡ ,      Eq.18 
sendo que ABD  representa um coeficiente de interdifusão )sm( 12 −  que depende dos 
coeficientes de autodifusão de cada espécie e da composição iónica do sólido, que se altera 
ao longo do processo [29,30]. 
 
Modelação da permuta iónica em vaso fechado.  
As experiências de permuta iónica realizadas neste trabalho foram conduzidas em 
descontínuo e em suspensão. As hipóteses do modelo escrito para representar o processo 
são as seguintes: 
i. operação isotérmica; 
ii. vaso perfeitamente agitado;  
iii. partículas esféricas;  
iv. solução ideal;  
v. há resistências à transferência de massa no filme e dentro da partícula;  
vi. os co-iões não penetram nas partículas de permutador (princípio de exclusão de 
Donnan).  
O balanço de massa a um elemento diferencial esférico da partícula sólida é:  
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( )
r
Nr
rt
q
∂
∂
−=
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∂ A2
2
A 1
 .       Eq.19 
Efectuando um balanço de material ao recipiente ao longo do tempo, obtém-se: 
 
t
q
V
V
t
C
∂
∂
−=
∂
∂ A
sol
sA
,        Eq.20 
Onde )m( 3sV  e )m( 3solV  são os volumes de sólido (ETS-10) e solução, respectivamente. 
A concentração média dentro do sólido pode ser determinada por: 
 ∫=
R
drqr
R
q
0
A
2
3A
3
.        Eq.21 
As condições iniciais e fronteira que permitem a integração das equações anteriores são: 
• Dada a simetria da partícula, não existe fluxo através do seu centro:  
 0=r ,   0A =





∂
∂
r
q
;       Eq.22 
• À superfície da partícula tem-se: 
 Rr = ,  sA,A qq = ;       Eq.23 
• Inicialmente todo o soluto (A) está na solução onde a concentração é 0AC . Logo: 
 




=
==
=
A,0A
AA 0
              , 0
CC
qq
t .       Eq.24 
À superfície da partícula observa-se a igualdade de fluxos iónicos interno e externo. Desta 
condição pode tirar-se a concentração de equilíbrio na interface sólido/líquido: 
 ( )AsA
AB
A CC
D
k
r
q f
Rr
−=





∂
∂
=
,      Eq.25 
onde AC  e sAC  )mmol( 3−  representam as concentrações de  A (Cd2+) no seio do fluido e à 
superfície da partícula, respectivamente, e )sm( 1−fk  é o coeficiente de transferência de 
massa por convecção em torno da partícula [17]. 
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Introduzindo as variáveis adimensionais: 
;N                                                         ;
;                        ;,
;
D
                              ;
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onde Ax representa a fracção de equivalentes do ião metálico em solução, Ay  a fracção de 
equivalentes do ião metálico na partícula, Ay  representa a fracção média de equivalentes 
de A na partícula e Bi  o número de Biot. 
 
As condições iniciais e fronteira adimensionalizadas são: 
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;         Eq.27     
 sA,A,1 yy ==ζ ;        Eq.28 
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θ .        Eq.29 
As equações de fluxo e de balanço de material (à partícula e ao vaso) adimensionalizadas 
tomam a forma: 
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sendo AB DD=δ  a razão entre os coeficientes de autodifusão das espécies B e A [30]. 
Solução numérica. 
Resolvendo simultaneamente o conjunto de equações algébricas e diferenciais 
mencionadas anteriormente obtém-se os perfis de concentração de Cd2+ em solução e na 
fase sólida em função do tempo. Aplicou-se o Método das Linhas [31] e adoptaram-se 
Diferenças Finitas. Para resolver as equações diferenciais ordinárias resultantes (ODE’s) 
usou-se um programa em Matlab onde o espaço foi discretizado em 101 pontos e usaram-
se diferenças finitas centrais de segunda ordem nos nós centrais. Para o primeiro e último 
nós foram empregues diferenças avançadas e atrasadas, respectivamente. A carga média no 
sólido (Eq.21) foi calculada numericamente pela Regra 1/3 de Simpson. A integração do 
conjunto de ODE’s do tipo valor-inicial foi resolvida pela Ode15s. Foi previamente testada 
a função Ode45 do Matlab, sendo que esta devolveu um cálculo com a mesma precisão 
mas com um tempo de resolução consideravelmente superior (Ode15s: 10 a 15 minutos; 
Ode45: algumas horas).   
Os três parâmetros do modelo obtidos por ajuste aos dados experimentais são os 
coeficientes de autodifusão das duas espécies envolvidas e o coeficiente de transferência de 
massa por convecção. Assim, o procedimento foi executar uma primeira optimização 
recorrendo à “eliminação de parâmetros lineares em regressão não-linear” [32], que 
permite reduzir o número de estimativas iniciais a fornecer e assegura uma convergência 
mais rápida do problema. Neste caso, são apenas necessárias duas estimativas iniciais em 
vez das três inicialmente previstas. No último passo efectua-se uma optimização mais 
refinada envolvendo todos os parâmetros em simultâneo, usando os resultados do passo 
anterior como estimativas iniciais mais fiáveis [33]. 
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Neste capítulo encontra-se descrito o material usado para o processo de permuta iónica, 
ETS-10. Posteriormente apresenta-se a execução experimental que pressupõe a lavagem do 
material, a preparação da solução padrão de cádmio e o procedimento. É apresentado 
também o método utilizado na análise das soluções de cádmio. Os resultados 
experimentais apresentam-se no Capítulo 4 juntamente com a modelação efectuada. 
 
3.1 Material usado na remoção de cádmio de soluções - ETS-10 
Como já foi referido anteriormente, o ETS-10 é um titanossilicato e tem como fórmula 
química (Na,K)2TiSi5O13.4H2O. Possui uma rede tridimensional constituída por unidades 
tetraédricas de SiO4 e octaédricas de TiO6 que se encontram interligadas através de átomos 
de oxigénio dos vértices. A presença de titânio tetravalente em coordenação octaédrica 
gera uma carga negativa formal -2 na estrutura, que normalmente é compensada por 
catiões monovalentes como o K+ e o Na+ [34]. Esta rede define um sistema de canais 
tridimensional que são delimitados por anéis elípticos de doze lados (≈ 5×8 Å) constituídos 
apenas por tetraedros de SiO4. Na sua estrutura existem ainda anéis de 3 lados (2SiO4 e 1 
TiO6), 5 lados (5 SiO4) e 7 lados (6 SiO4 e 1 TiO6). Cada octaedro TiO6 está ligado a 4 
tetraedros SiO4 e a dois octaedros TiO6. O aspecto mais importante da estrutura do ETS-10 
é o facto de os octaedros TiO6 formarem cadeias infinitas do tipo Ti-O-Ti-O- em que as 
distâncias Ti-O alternam entre curtas (1,71 Å) e longas (2,11 Å). Esta característica conduz 
a um interesse pelas propriedades de adsorção e permuta iónica deste material [20, 34, 35]. 
Existem dois tipos de locais para o silício, Si(3Si, 1Ti) e Si(4Si, 0Ti), na proporção 4:1, 
formando cadeias infinitas de anéis de 5 lados. A fórmula empírica deste material 
desidratado é M2/mm+ TiSi5O13, onde M é um catião de carga m. A densidade de catiões é 
equivalente à do zeólito Y com Si/Al=2,5 [20].  
Este titanossilicato é caracterizado pela existência de desordem e defeitos na sua estrutura. 
A desordem e os defeitos podem ser explicados através de diferentes sequências de 
empacotamento de uma unidade de titanossilicato (Si40Ti8O108)-16.  
A resolução da estrutura do ETS-10 residiu na clareza das imagens obtidas por HREM. 
Estas imagens mostram que a projecção das ligações atómicas em rede segundo duas 
orientações ortogonais é idêntica. A estrutura exibe poros largos que deverão corresponder 
aos anéis de 12 lados e filas de poros pequenos que deverão ser formados por anéis de 5 ou 
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6 lados. A presença de anéis ainda mais pequenos foi também detectada. A imagem 
permite evidenciar dois tipos extremos de arranjo dos poros largos, o empacotamento em 
diagonal e o empacotamento em zig-zag. No arranjo em diagonal são necessárias 4 
camadas para a repetição da estrutura (empacotamento ABCD). O empacotamento em zig-
zag é semelhante a uma simetria tetragonal. A difracção de electrões sugere uma célula 
unitária com 9,14== ba Å e 0,27=c Å [18]. Tendo em conta todos estes aspectos, foi 
construído um conjunto de modelos que caracterizam a estrutura, sendo representado na 
Figura 3.1 o modelo considerado mais razoável. 
A morfologia dos cristais de ETS-10, determinada por SEM, é a de um octaedro truncado 
(ver Figura 3.2). As principais características do ETS-10 estão descritas na Tabela 3.1. 
 
 
Figura 3.1 - Projecção da estrutura do ETS-10. 
A amarelo representam-se os octaedros de 
TiO6. A azul representam-se os tetraedros de 
SiO4 que formam poros de 12 anéis [36]. 
 
Figura 3.2 - Fotografia de SEM do ETS-10 [23]. 
 
 
Tabela 3.1 - Características das partículas de ETS-10 [28]. 
 
Fórmula (Na,K)2TiSi5O13.4H2O 
Massa Volúmica )mkg( 3−  1800 
Diâmetro das partículas )m10( 6−  5 
Diâmetro dos poros )m10( 10−  4,9×0,76 
Capacidade de permuta iónica )kg(eq 1−  4,52 
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O ETS-10 apresenta uma estrutura única que manifesta propriedades de um permutador 
iónico promissor para muitos catiões de metais que se encontram presentes nas águas, tais 
como o Pb2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, entre outros. De facto, foi observado que o ETS-10 tem 
uma taxa de adsorção rápida para iões de metais vestigiais [37,38]. Por exemplo, o 
equilíbrio de remoção de Pb(II) atingido com ETS-10 pode ser alcançado em 5 segundos 
[8]. Kuznicki et al. [37] observaram que o ETS-10 e o ETAS-10 exibiam uma taxa de 
adsorção rápida e uma selectividade particular para os iões Pb2+. A concentração de Pb2+ 
foi reduzida à quantia de 2000 ppm num tempo de contacto muito curto com uma razão 
líquido-sólido de 100:2,4 )g/g( . Devido à sua rápida taxa de remoção, Kuznicki et al. [37] 
sugerem o ETS-10 como um promissor filtro de água para tratamentos de água potável.  
Al-Attar et al. [38] estudaram a remoção de urânio em materiais de ETS-10 sintetizado 
com diferentes fontes de Ti e notaram que o método de preparação de ETS-10 tem um 
efeito considerável na remoção de urânio para períodos de tempo curtos. 
Pavel et al. [39] avaliaram também a adsorção de catiões radioactivos, Cd2+, Hg2+, Co2+ e 
Cs2+ de soluções aquosas usando ETS-10.  
Motivados pelo trabalho de Kuznicki et al. [37], Zhao et al. [8] efectuaram o estudo da 
cinética e do equilíbrio de adsorção para vários metais vestigiais tais como Pb2+, Cd2+, 
Cu2+, Zn2+e Ni2+ usando ETS-10. Nesse estudo confirmaram a notável taxa de adsorção 
para iões de metal, exibida pelo ETS-10 e demonstraram também que a capacidade 
máxima de adsorção de Pb2+ pelo ETS-10 é alta, tomando o valor de 1gmmol12,1 − , como 
previsto pelo modelo de Langmuir, sendo esta a remoção mais elevada observada nos 
materiais zeolíticos.  
Lv et al. [40] examinaram a adsorção competitiva dos iões Pb2+, Cu2+ e Cd2+ em sistemas 
binários e ternários usando ETS-10. Lv et al. [41] estudaram o efeito das condições 
operacionais na remoção de Pb2+ usando ETS-10 numa coluna de leito fixo verificando que 
esta é uma boa técnica para a remoção de metais. 
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3.2 Execução experimental 
3.2.1 Lavagem do material 
Antes de realizar o trabalho experimental propriamente dito efectuou-se uma lavagem 
cuidada aos balões e tubos de recolha de amostras (material que se encontra em contacto 
directo com a solução) de forma a diminuir as perdas por sorção do Cd2+, uma vez que as 
concentrações a serem utilizadas são muito baixas e uma pequena perda do soluto constitui 
um elevado erro nos resultados finais.   
A primeira etapa corresponde à lavagem do material com detergente e água corrente. O 
material ficou imerso numa solução de detergente Decon 3%. Após 24h, lavou-se o 
material com água destilada e imergiu-se numa solução de ácido nítrico a 25%, durante um 
dia. Na etapa seguinte, lavou-se novamente com água destilada e imergiu-se em ácido 
clorídrico a 25% onde permaneceu mais um dia. A última lavagem do material foi efectuada 
com água Milli-Q (água de qualidade ultra-pura produzida pelo sistema Milli-Q185). 
Por fim, procedeu-se à secagem do material em estufa )K303( =T  seguida do 
armazenamento em sacos de polietileno.  
3.2.2 Solução padrão de cádmio 
Para todas as experiências realizadas prepararam-se volumes de 33 m102 −× de solução de 
cádmio com concentração de 303 mmol1056,7 −−× , a partir de uma solução padrão de 
cádmio comercial com 3mmol9,8 − usando água ultra pura (sistema milli-Q185). 
Todos os reagentes usados na realização deste trabalho foram de qualidade analítica. 
3.2.3 Procedimento 
Nas experiências realizadas manteve-se constante a concentração da solução de cádmio 
variando-se apenas a massa de ETS-10 adicionada e o pH da solução. Numa primeira fase 
prepararam-se as soluções de cádmio ao pH da solução padrão, apresentando estas um 
valor de pH entre 3,00 a 3,50. Numa segunda fase, adicionou-se solução de NaOH 
a 1Lmol1 −  de forma a elevar o pH da solução para valores compreendidos entre 6,00 a 
6,50.   
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Relativamente ao procedimento experimental propriamente dito, às soluções padrão de 
Cd2+ foram adicionadas as massas de ETS-10 previamente seleccionadas iniciando-se a 
contagem do tempo. A temperatura foi mantida a K295  e a agitação igual a rpm500 . 
Foram recolhidas amostras, em duplicado, ao longo do tempo para quantificar o Cd2+ em 
solução e medir o pH desta. 
A recolha das amostras foi realizada usando uma seringa polimérica com um tubo 
adaptado na extremidade para facilitar a recolha da amostra do interior do balão (ver 
Figura 3.3). O volume de amostra recolhido foi sempre de 36 m1012 −× . A amostra foi 
introduzida em tubos de fundo cónico de poliestireno (Figura 3.4), passando previamente 
por uma unidade de filtração (Figura 3.5) contendo uma membrana de acetato de celulose 
da Osmonics Inc, com m1025 3−× de diâmetro e poros de m1045,0 6−× (ver Figura 3.6). A 
membrana de acetato de celulose foi previamente humedecida com água e com 2 gotas de 
HCl a 2%, de forma a diminuir as perdas de Cd2+. As amostras foram de imediato 
acidificadas com 39 m1020 −× de HCl a 37% e guardadas no frigorífico à temperatura de 
277 K.  
 
Figura 3.5- Unidade de filtração. 
 
Figura 3.6 -  Membrana de acetato de celulose. 
A segurança no manuseamento de soluções de cádmio mereceu uma atenção especial, 
durante todo o trabalho laboratorial. O manuseamento seguro deste metal compreende os 
seguintes requisitos: protecção de olhos; protecção de vestuário; protecção respiratória; 
protecção das mãos. Todo o manuseamento foi realizado num local com uma boa 
 
Figura 3.3 - Seringa com tubo de recolha 
adaptado. 
 
Figura 3.4 - Tubos de fundo cónico, de 
36 m1012 −×  (tubos de recolha). 
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ventilação/exaustão (hote) [42]. Na Figura 3.7 pode-se ver uma imagem do trabalho 
experimental realizado na hote. 
 
 
Figura 3.7 – Hote com imagem do trabalho experimental. 
 
A Tabela 3.2 apresenta as condições experimentais das experiências realizadas a pH 
compreendido entre 3,00 e 3,50. Os valores apresentados para as concentrações iniciais de 
cádmio correspondem a valores obtidos por análise usando ICP-MS.  
A Tabela 3.3 apresenta as condições das experiências realizadas a pH compreendido entre 
6,00 e 6,50. Uma vez mais, os valores apresentados para as concentrações iniciais de 
cádmio correspondem a valores obtidos por análise usando ICP-MS. 
Para ambos os pH’s, todas as experiências foram repetidas a fim de garantir a 
reprodutibilidade.  
 
3.2.4 Análise de cádmio nas soluções  
A análise das amostras recolhidas foi efectuada num espectrómetro de massa com fonte 
indutiva de plasma - ICP-MS, com nebulizador Burgener )minmL1( 1− e cones de níquel, 
instalado no Laboratório Central de Análises (LCA) da Universidade de Aveiro. 
O ICP-MS (Figura 3.8) é um instrumento analítico multi-elementar que possui bons limites 
de detecção e uma gama dinâmica de concentrações. A introdução de soluções no plasma é 
feita com uma bomba peristáltica que aspira a amostra até o nebulizador onde é convertida 
num aerossol por força de um fluxo de árgon. Parte do aerossol é drenada como líquido 
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Tabela 3.2 - Condições para as experiências realizadas a 3,50-3,00pH = .  
 
Condições 
experimentais 
Concentração 
inicial de Cd2+, 
)m(mol 3−  
Massa de ETS-10, 
Kg)(101,010 66 −− ×±  
inicialpH  
Temperatura 
)K 1(±  
Exp.1 7,56×10-03 50,0 
Exp.2 6,94×10-03 75,0 
Exp.3 7,56×10-03 105,0 
Exp.4 7,21×10-03 130,0 
Exp.5 7,56×10-03 160,0 
Exp.6 8,63×10-03 175,0 
Exp.7 6,49×10-03 200,0 
Exp.8 8,63×10-03 230,0 
Exp.9 7,56×10-03 250,0 
3,00 – 3,50 295 
 
 
 
Tabela 3.3 - Condições para as experiências realizadas a 6,50-6,00pH = .  
 
Condições 
experimentais 
Concentração 
inicial de Cd2+, 
)m(mol 3−  
Massa de ETS-10, 
Kg)(101,010 66 −− ×±  
inicialpH  
Temperatura 
 )K 1(±  
Exp.10 7,83×10-03 5,0 
Exp.11 7,65×10-03 7,0 
Exp.12 7,74×10-03 10,3 
Exp.13 8,18×10-03 15,2 
Exp.14 8,01×10-03 17,5 
Exp.15 7,74×10-03 20,1 
Exp.16 7,56×10-03 40,0 
Exp.17 7,65×10-03 160,0 
Exp.18* 7,65×10-03 6,0 
6,00 – 6,50 295 
 
 
 
                                                 
*
 Nesta experiência, recolheram-se as amostras apenas no equilíbrio, para tirar mais um ponto da isotérmica. 
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para o esgoto com a ajuda da bomba peristáltica. O restante é injectado para o plasma. Os 
iões entram depois num sistema de vácuo e seguem para o espectrómetro de massa, onde 
são direccionados para o analisador por um sistema de lentes. No analisador, os iões são 
separados de acordo com a sua razão massa/carga (m/z)  e posteriormente são 
contabilizados no detector multiplicador de electrões (ISO 17294, 2005: EPA, Method 
6020 e 6020ª, Method 200.8). O sistema de detecção consiste num eléctrodo (conversor 
dínodo), num multiplicador de electrões com dínodos discretos e num pré-amplificador. O 
factor de proporcionalidade entre a resposta e a concentração de analito é relativo apenas a 
uma fracção dos átomos de analito que são aspirados até ao detector na forma de iões. O 
factor de proporcionalidade é obtido pela análise de soluções padrão [43]. 
Na Tabela 3.4 estão listados todos os equipamentos utilizados na realização deste trabalho 
experimental. 
 
 
Figura 3.8 - Espectrómetro de massa com plasma acoplado indutivamente - ICP-MS. 
 
 
3.3 Parâmetros determinados a partir dos dados experimentais 
Nas experiências realizadas analisaram-se as amostras recolhidas com o objectivo de 
determinar a concentração do cádmio residual na solução ao longo do tempo, )(AA tCC = .   
A concentração média de cádmio sorvido pelo sólido em estudo num determinado tempo, 
)mmol( 3A −q , é calculada por um balanço de material global ao sistema: 
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( )
s
sol
AA0A V
VCCq ×−=        Eq.35 
As diferentes experiências são comparadas em termos de capacidade de sorção e tempo 
necessário para atingir o equilíbrio. A eficiência de remoção do cádmio relativamente ao 
afastamento da concentração de equilíbrio é calculada como se segue: 
 
( ) ( )( ) 100% eA,A0
AA0 ×
−
−
=
CC
CC
R .       Eq.36 
 
 
Tabela 3.4- Equipamento utilizado no trabalho experimental. 
 
Equipamento Marca Modelo 
Balança analítica Mettler Toledo AB 104 
Barra magnética SBS -- 
Espectrómetro de massa com plasma acoplado 
indutivamente - ICP-MS 
Thermo X Series 
Estufa Leec -- 
Medidor de pH Anatron Instruments pH 300 
Micropipeta Eppendorf Research -- 
Sistema de água ultra-pura Milli-Q Plus 185 
Tubos de fundo cónico de poliestireno Deltalab -- 
Unidade de Filtração Swinnex-25 -- 
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Neste capítulo apresentam-se e discutem-se os resultados experimentais e a modelação da 
remoção de cádmio usando ETS-10. 
 
Curvas de remoção 
Os resultados das análises de ICP-MS referentes à concentração residual de Cd2+ em 
solução encontram-se nas Figuras 4.1 e 4.2, para as experiências realizadas a 
50,300,3pH −=  e 50,600,6pH −= , respectivamente. As condições experimentais 
correspondentes a cada curva encontram-se nas Tabela 3.2 e 3.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1 - Concentração de Cd2+ (normalizada) na solução em função do tempo, )(/ A0A tfCC = , 
para as diferentes experiências realizadas a .50,300,3pH −=  Cond. Experimentais na Tabela 3.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2 - Concentração de Cd2+ (normalizada) na solução em função do tempo, )(/ A0A tfCC = , 
para as diferentes experiências realizadas a .50,600,6pH −=  Cond. Experimentais na Tabela 3.3. 
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Da análise das Figuras 4.1 e 4.2 verifica-se que os perfis apresentam o comportamento 
típico de uma curva de remoção, onde se distinguem 2 fases: a primeira corresponde aos 
instantes iniciais, onde a cinética de remoção é muito rápida, e a segunda a uma zona onde 
a remoção é mais lenta, atingindo-se um patamar de equilíbrio. (Conforme se discutirá 
mais à frente, esta primeira fase praticamente não se detecta na Figura 4.1). A título de 
exemplo veja-se a experiência 12 )5,600,6pH;mg3,10( s −==W , onde durante os 
primeiros 30 minutos se remove ~50% da quantidade inicial de Cd2+ e nos tempos 
seguintes se remove apenas mais 10% até se alcançar o referido patamar. O facto de a 
cinética de remoção ser mais rápida nos instantes iniciais, como se observa nas figuras 
anteriores, deve-se à elevada força directriz inicial para o transporte de massa, quando as 
partículas de ETS-10 estão livres de Cd2+. Nos ensaios realizados a 50,300,3pH −=  
(Figura 4.1) a cinética de remoção nos instantes iniciais foi de tal forma rápida que não se 
conseguiram registar pontos experimentais de concentração do fluido antes do equilíbrio. 
De facto, as medições feitas caíram praticamente todas sobre o patamar de equilíbrio logo 
após os primeiros 10 minutos de contacto da solução com o ETS-10.      
Em ambas as figuras (Figura 4.1 e 4.2) se observa que a quantidade de Cd2+ removido 
aumenta com o acréscimo de massa de ETS-10, como seria de esperar. Tomando as 
experiências 10 e 15 ( 50,600,6pH −= ) como exemplo, constata-se que o aumento de 5 
para mg1,20 de ETS-10 resultou num aumento da remoção final de 30% para 95%. Note-
se que a capacidade extensiva de permuta iónica é proporcional à massa de sólido.  
Comparando as Figuras 4.1 e 4.2 conclui-se que nas experiências realizadas a 
50,600,6pH −=  consegue-se uma remoção de Cd2+ muito superior à das experiências a 
.50,300,3pH −=  Por exemplo, com 250 mg de sólido a 50,300,3pH −=  mediu-se 
20,0/ A0eqA, ≅CC , enquanto a 50,600,6pH −= , 15,2 mg de sólido são suficientes para 
conseguir a mesma concentração final. Esta diferença pode ser explicada pela competição 
entre os iões Cd2+ e o H+ em solução a pH baixo. Este facto diminui a eficiência da 
remoção do metal, transformando o pH da solução num parâmetro fulcral do processo. 
Voltar-se-á a analisar este efeito mais à frente. 
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Os resultados obtidos a 50,600,6pH −=  sugerem que uma massa relativamente baixa de 
ETS-10 (5 mg) origina uma remoção significativa de Cd2+ (~30%) e que uma massa de 40 
mg de sólido é suficiente para remover a quase totalidade do catião em solução. 
Uma vez que a 50,600,6pH −=  se conseguiu medir a remoção de soluto ao longo do 
tempo e que esta gama de pH se aproxima dos valores dos efluentes industriais, os estudos 
cinéticos e de equilíbrio efectuados neste trabalho incidiram apenas sobre estes resultados. 
A partir deste momento, privilegiou-se este pH em detrimento do intervalo .50,300,3 −  
A Figura 4.3 ilustra a percentagem de remoção de Cd2+ ao longo do tempo, calculada pela 
Eq. 36, para os ensaios a 50,600,6pH −= . De acordo com a figura são necessárias 4 horas 
para remover cerca de 100% de Cd2+ para todas as experiências. Relativamente à 
experiência 17, onde se usaram 160 mg de sólido, obtém-se a remoção total de Cd2+ nos 
instantes inicias. As experiências 10 a 15 evidenciaram uma percentagem de remoção 
próxima de 80% após 30 minutos de contacto da solução com o sólido. Para o mesmo 
tempo verifica-se que com uma massa de 40 mg de sólido (Exp.16) a percentagem de 
remoção alcançada é cerca de 95% . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 - Percentagem de Cd2+ removido relativamente à concentração final de equilíbrio em 
função do tempo, para as experiências realizadas a 50,600,6pH −= . 
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Estudo do equilíbrio de permuta iónica 
As isotérmicas de adsorção são geralmente adoptadas para traduzir o equilíbrio de um 
processo de permuta iónica. Neste estudo, analisaram-se as três isotérmicas descritas no 
Capítulo 2 (Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich) para representar o equilíbrio 
Cd2+/ETS-10 a 50,600,6pH −= . O ramo horizontal das curvas da Figura 4.2 foi usado 
para determinar os pontos de equilíbrio da isotérmica. A Figura 4.4 mostra os dados 
experimentais de equilíbrio que foram medidos, assim como a correlação fornecida pelas 
isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. Na Tabela 4.1 estão listados 
os parâmetros das diferentes isotérmicas, o quadrado dos coeficientes de correlação ( )2R  
dos ajustes lineares com Langmuir e Freundlich e o desvio médio absoluto - (%)AAD  - 
calculado para as três isotérmicas.  
Da figura 4.4 pode concluir-se que as isotérmicas de Langmuir e Langmuir-Freundlich se 
ajustam melhor aos dados experimentais do que a de Freundlich, embora o modelo de 
Langmuir-Freundlich descreva melhor o comportamento do sistema. O valor de 2R  para 
Langmuir foi de 0,9965 e para Freundlich foi de 0,8516, o que corrobora a conclusão tirada 
directamente da figura por inspecção visual. Quando se comparam os desvios médios  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4 - Dados experimentais de equilíbrio para 50,600,6pH −=  e 295=T  K juntamente 
com as isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich. 
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Tabela 4.1 - Parâmetros das isotérmicas de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich e 
resultados dos ajustes efectuados (quadrado dos coeficientes de correlação, R2, e desvios médios 
absolutos, AAD ). 
 
Isotérmica de Langmuir 
)meq( 3mA, -q  )eqm( -13b  2R  (%)AAD  
3937,0 2189,7 0,9965 6,04 
Isotérmica de Freundlich 
n/1  ( ) nk 11F meq −  2R  (%)AAD  
0,3755 24710,9 0,8516 25,44 
Isotérmica de Langmuir-Freundlich 
n/1  ( ) nk 1LF meq −  )meq( -3mA,q  (%)AAD  
1,0558 4129,6 3629,0 2,40 
 
absolutos de cada isotérmica (Tabela 4.1), verifica-se que a de Langmuir-Freundlich 
fornece os melhores resultados ( %40,2=AAD ), seguindo-se a de Langmuir 
( %04,6=AAD ), terminando com Freundlich que exibe os maiores desvios 
( %44,25=AAD ). Assim, conclui-se que a isotérmica de Langmuir-Freundlich é a que 
representa melhor o equilíbrio de permuta iónica entre as soluções aquosas de Cd2+ e o 
ETS-10 nesta gama de concentrações. 
A isotérmica de Langmuir-Freundlich foi seguidamente usada para modelar as 
experiências de permuta iónica efectuadas em vaso fechado (ver secção 2.2.2). A 
expressão matemática obtida é a seguinte (ver Tabela 4.1): 
 ( ) ( )[ ]( )[ ] 9471,013eA,
9471,0
13
eA,3
eA,
meq6,41291
meq6,41293629
meq
C
C
q
×+
××
=             Eq.40 
 
Estudo da cinética de sorção 
Conforme se indicou no Capítulo 2, as experiências de permuta iónica efectuadas em 
descontínuo foram modeladas com as equações de pseudo 1ª ordem e pseudo 2ª ordem e 
com um modelo baseado nas equações de Nernst-Planck.  
Vamos analisar primeiramente o tratamento e os resultados obtidos com as primeiras duas 
equações. Os dados experimentais foram lançados em gráfico segundo as coordenadas 
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sugeridas pelas equações linearizadas dos modelos de pseudo 1ª e 2ª ordens (Eq.8 e Eq.10, 
respectivamente). Os ajustes lineares podem ser observados nas Figuras 4.5 e 4.6 e os 
resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.2 (parâmetros e AADs ). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5 – Ajustes lineares fornecidos pelo modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren aos dados 
experimentais. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.6 - Ajustes lineares fornecidos pelo modelo de pseudo 2ª ordem aos dados experimentais. 
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Tabela 4.2 - Resultados obtidos para os modelos de: pseudo 1ª ordem, pseudo 2ª ordem e Nernst-
Planck. Parâmetros optimizados e desvios absolutos médios calculados. 
 
Modelo de pseudo 1ª ordem de Lagergren 
)(h 1ad1, −k  (%)AAD  
1,78 61,25 
Modelo de pseudo 2ª ordem 
)hmolm( 113ad2, −−k  (%)AAD  
0,14 21,86 
Modelo de Nernst-Planck 
)sm( 12A −D   )sm( 12B −D  )sm( 1−fk  (%)AAD  
1,082×10-16 2,319×10-15 1,628×10-04 11,95 
 
 
Para o 1ª modelo, os valores de 2R  situam-se entre 0,4167 e 0,9842 e o desvio absoluto 
médio atinge 61,25%, enquanto o modelo de pseudo 2ª ordem origina valores de 2R  
superiores a 0,9989 e %86,21=AAD . Estes resultados mostram que este modelo fornece 
muito melhores resultados, o que já se havia concluído confrontando directamente as 
Figuras 4.5 e 4.6. 
 
A Figura 4.7 apresenta os dados experimentais e a modelação baseada nas equações de 
Nernst-Planck para as diferentes experiências. Este modelo envolve a optimização de três 
parâmetros: o coeficiente de transferência de massa por convecção )( fk  e os coeficientes 
de autodifusão dos catiões Cd2+ e Na+ ( BA e DD , respectivamente). Da análise da Tabela 
4.2 conclui-se que o modelo baseado nas equações de Nernst-Planck exibe o desvio 
absoluto médio mais baixo de todos, %95,11=AAD . É importante realçar que este modelo 
origina os melhores resultados embora se minimizem três parâmetros apenas, contra os 
oito dos dois primeiros modelos. Este AAD  pode considerar-se um bom resultado, em 
virtude do elevado número de curvas que são ajustadas e da grande diferença entre as 
massas de ETS-10 utilizadas nas experiências (5 a 160 mg). 
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Figura 4.7 - Concentração de Cd2+ (normalizada) na solução em função do tempo: dados 
experimentais e modelação baseada nas equações de Nernst-Planck.  
 
 
Os coeficientes de autodifusão calculados são: )sm(10082,1 1216A −−×=D  e 
)sm(10319,2 1215B −−×=D , o que confirma a maior mobilidade do Na+ no interior da 
partícula, atribuível ao facto de este catião ser mais pequeno do que o Cd2+. É importante 
comparar estes resultados com outros existentes na literatura: Ferreira et al. [17] 
publicaram valores de difusividades de 121819 sm10434,2e10595,2 −−− ×× para o sistema 
Cd2+/Na+ usando ETS-4; o estudo de Lopes et al. [33] sugere valores de 
1219 sm10108,1 −−×  para o Hg+ e de 1219 sm10873,7 −−×  para o Na+, em ETS-4. Os 
coeficientes encontrados no âmbito desta dissertação são cerca de três ordens de grandeza 
superiores aos dos autores citados, em virtude de o ETS-10 possuir poros mais largos do 
que o ETS-4: m10)76,09,4( 10−××  versus 1010)43( −×−  m. 
 
De forma a estabelecer uma última comparação entre o comportamento dos três modelos 
adoptados neste trabalho, representaram-se na Figura 4.8 os desvios fraccionais calculados 
para os pontos da Figura 4.2 ( 50,600,6pH −= ). Os gráficos a e b da Figura 4.8 
comprovam que o modelo de pseudo 1ª ordem é o que apresenta desvios superiores e 
subestima sistematicamente as concentrações calculadas (os desvios são negativos). O 
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gráfico c, correspondente à equação de pseudo 2ª ordem, mostra que esta subestima os 
resultados para concentrações diluídas e fornece valores superiores aos reais para 
concentrações mais elevadas. Pelo contrário, a Figura 4.8.d prova que o modelo baseado 
nas equações de Nernst-Planck apresenta os desvios menores em toda a gama de 
concentrações, distribuindo-os os desvios em torno de zero. 
 
 
  
  
 
Figura 4.8 – Desvios fraccionais calculados para as experiências 10 a 17 ( 50,600,6pH −= ) em 
função da concentração normalizada de Cd2+ na solução: (a) e (b) Modelo de pseudo 1ª ordem de 
Lagergren; (c) Modelo de pseudo 2ª ordem; (d) Modelo de Nernst-Planck.  
 
 
 
-2
-1
0
1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C A/C A0 
D
es
vio
-16
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
C A/C A0 
D
es
vio
-2
-1
0
1
0 0 ,2 0 ,4 0 ,6 0 ,8 1
C A/C A0 
D
es
vi
o
(a) (b) 
(c) (d) 
-2
-1
0
1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C A/C A0 
D
es
vio
 Capítulo 4 
 - 54 - 
Estudo da influência do pH 
Na Figura 4.9 estão ilustrados os dados de equilíbrio de Cd2+ em solução aquosa a 
diferentes pH’s com o titanossilicato microporoso ETS-10. Comparando as isotérmicas de 
equilíbrio obtidas para as duas gamas de pH estudadas neste trabalho, verifica-se que a 
concentração máxima de Cd2+ sorvido é -1Kg eq0,2 para 50,600,6pH −=  e 
-102 Kg eq103,8 −×  para 50,300,3pH −= . Conforme já tínhamos concluído no início deste 
capítulo, o pH mais elevado favorece a remoção do cádmio. Na Figura 4.9 mostra-se 
também uma isotérmica reportada na literatura por Lv et al. [10] para o mesmo sistema, a 
K298  e a 5pH = . Pode verificar-se que ela se situa entre os nossos resultados 
experimentais, o que confirma o comportamento do equilíbrio em função do pH que se 
observou neste trabalho. Estes resultados sugerem que à medida que o pH diminui 
aparecem efeitos competitivos com o H+ em solução. Este resultado é muito interessante 
do ponto de vista prático, uma vez que os efluentes industriais apresentam geralmente 
valores de pH próximos de 50,600,6 − . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9 - Comparação dos dados de equilíbrio obtidos neste trabalho a 50,300,3pH −=  e a 
50,600,6pH −=  com uma isotérmica disponível na literatura para 5pH = , usando ETS-10.  
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Comparação de isotérmicas obtidas com diferentes materiais e pH’s 
 
Para terminar a discussão de resultados, apresenta-se na Figura 4.10 uma comparação entre 
a isotérmica medida neste trabalho a 50,600,6pH −=  para o sistema Cd2+/ETS-10 e 
outras disponíveis na literatura para diferentes materiais e pH’s. A concentração máxima 
de Cd2+ sorvido neste estudo )Kgeq0,2( 1−  é cerca de quatro vezes superior ao valor 
obtido para o ETS-4 )Kgeq102,5( 101 −−×  a 4pH = ; note-se que neste caso não é apenas a 
mudança de permutador que está em questão, mas sim o efeito penalizador do pH baixo. 
Contudo, o estudo conduzido com clinoptilolite a 2.6pH =  [48] comprova que o ETS-10 é 
muito mais eficiente, pois a isotérmica do primeiro está praticamente colada ao eixo das 
abcissas. Relativamente ao trabalho desenvolvido por Kocaoba [49] com Amberlite a 
5pH = , o valor máximo de equilíbrio )Kgeq104,1( 101 −−×  é aproximadamente catorze 
vezes inferior ao nosso. No que respeita aos resultados dos restantes materiais e pH’s, pode 
concluir-se que a quantidade de catião distribuída pelo sólido é insignificante em 
comparação com este estudo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.10 -  Comparação entre dados de equilíbrio obtidos neste trabalho (ETS-10; K295=T ; 
50,600,6pH −= ) e outros disponíveis na literatura para materiais e pH’s diferentes.  
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Este trabalho permitiu avaliar a capacidade do ETS-10 para remover catiões Cd2+ de 
soluções aquosas por permuta iónica. Realizaram-se experiências em descontínuo, a 
temperatura constante, medindo-se a concentração da solução em função do tempo para 
valores de pH entre 3,00-3,50 e 6,00-6,50. Foram ajustadas as isotérmicas de Langmuir, 
Freundlich e Langmuir-Freundlich aos dados de equilíbrio. Os resultados experimentais 
foram modelados com as equações de pseudo 1ª ordem de Lagergren, pseudo 2ª ordem e 
com Nernst-Planck. 
 
Conclusões do trabalho 
 
• O ETS-10 exibe uma elevada capacidade de permuta iónica. Com 20 mg de sólido foi 
necessário cerca de uma hora para remover 90% de Cd2+ de uma solução com 
concentração inicial de 3-03 mmol107,56 −× a 50,600,6pH −=  ( K295=T ). 
• A isotérmica de Langmuir-Freundlich é a que representa melhor os resultados de 
equilíbrio, fornecendo um AAD  de 2,40% na gama de condições experimentais 
estudadas. 
• O processo de permuta iónica foi descrito por um modelo baseado nas equações de 
Nernst-Planck que considera resistências internas e externas à transferência de massa. 
Os parâmetros ajustados do modelo são: o coeficiente de transferência de massa por 
convecção ( fk ), com o valor de 14 sm10628,1 −−× , e os coeficientes de autodifusão 
do Cd2+ e do Na+, iguais a 1216 sm10082,1 −−×  e 1215 sm10319,2 −−× , respectivamente. 
A diferença entre estes valores é indicadora da maior mobilidade do Na+ no interior 
da partícula.  
• Os desvios absolutos médios calculados com os modelos de pseudo 1ª ordem de 
Lagergren, pseudo 2ª ordem e Nernst-Planck foram 61,25%, 15,08% e 11,95%, 
respectivamente. Daqui pode-se concluir que o modelo de Nernst-Planck é o que 
fornece os melhores resultados. Para além disso, apenas se optimizam três parâmetros 
e não oito, como nos restantes modelos.  
• Os resultados obtidos mostram que o ETS-10 é mais eficiente a pH superior, 
consequência da diminuição do efeito competitivo com os iões H+. O aumento do 
valor de pH  de 50,300,3 −  para 50,600,6 −  resultou num aumento de 
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12 Kgeq103,8 −−×  para 1Kgeq0,2 −  (24 vezes superior) da quantidade sorvida de 
catião cádmio. Este resultado é relevante para o sector industrial. 
• A remoção de Cd2+ com ETS-10 a 50,600,6pH −=  e K295=T  (este trabalho) é 
várias ordens de grandeza superior a outros valores publicados na literatura para 
diferentes materiais e pH’s. Podem citar-se estudos com ETS-4, clinoptilolite, 
Amberlite IR 120, carvão activado e ZeoAds. Este resultado comprova o potencial do 
ETS-10 na gama de condições operatórias analisadas. 
 
Sugestões para trabalho futuro 
 
• Estudar a influência da temperatura na permuta iónica do Cd2+ de soluções aquosas 
usando ETS-10. 
• Estudar a possibilidade de regeneração do ETS-10, para analisar a viabilidade técnica 
e económica do processo. 
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